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摘 要 :纳米 材料 可 有 效 改 善 水 泥 基 的 力学 性 能 和 耐久 性 ,为 探索 纳米 Si0,、Fe,0; 对 混凝土 材料 的 
增强 机 理 ,研制 力学 性 能 更 优 的 混凝土 ,制备 了 0% ~2.0% 迭 量 范围 内 单 掺 纳米 Si0,、 纳 米 Fe,0;、 
复 掺 纳米 Si0, 和 纳米 Fe;0; 的 混凝土 试 件 ,对 养护 龄 期 为 7d 及 28d 的 混凝土 力学 性 能 开展 试验 研 
究 , 结果 表明 :纳米 材料 总 摊 量 为 1.5% 且 纳 米 Si0, 掺 量 为 1.0% 、 纳 米 Fe,0; 掺 量 为 0.5% 时 改 性 混 
凝 土 的 力学 性 能 达到 最 优 ,该 复 掺 比例 改 性 混凝土 比 普通 混凝土 及 同 摊 量 的 单 摊 改 性 混凝土 具有 
更 优异 的 力学 性 能 。 采 用 冷场 发 射 扫描 电镜 对 纳米 改 性 混凝土 内 部 微观 形 貌 进行 观察 ,并 借助 能 
量 分 散 谱 仪 分 析 纳 米 改 性 混凝土 的 化 学 成 分 ,结果 表明 迭 入 的 纳米 Si0, 及 纳米 Fe,0, 会 发 生 唱 核 作 
用 并 与 Ca(OH);, 晶 粒 发 生化 学 反应 ,在 混凝土 内 部 分 别 生 成 珊瑚 状 、 球 状 水 化 产物 C-S-H 凝 胶 及 
C-F-H 凝 胶 , 唱 核 的 高 活性 吸附 凝 股 在 其 表面 聚集 ,减少 Ca(OH), 晶 粒 的 数量 ,并 互补 填充 形成 密 
实 的 水 化 产物 ,使 混凝土 结构 更 加 紧 实 致密 。 研 究 成 果 可 为 高 性 能 混凝土 的 研发 提供 参考 。 
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Abstract :Nano-materials can effectively improve the mechanical properties and durability of cement-based 
materials. In order to explore the strengthening mechanisms of nano-Si0, and nano-Fe, 0; on concrete 
materials ,concrete specimens are mixed with nano-Si0, only, nano-Fe, 0; only, and both nano-SiO，and 
nano-ke,Oiin the range of 0% -2.0% ,respectively ,to carry out an experimental research on the mechani- 
cal properties of concrete with curing ages of 7 d and 28 d. The results shows that the mechanical proper- 
ties of modified concrete reach the best when the total content of nano-materials is 1.5% ,in which the 
content of nano-SiO, is 1.0% and nano-Fe,O;is 0.5% ,and that modified concrete with this compound 


ratio has better mechanical properties than ordinary concrete and single-mixed modified concrete with the 
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same content. Cold field _ emission scanning electron microscope is used to observe the internal micro 


morphology of the nano-modified concrete ,and the chemical composition of the nano-modified concrete is 


analyzed with the help of energy dispersive spectrometer. It can be found that the mixed nano-SiO，and 


nano-Fe, 0O，will have crystal nucleation and chemically react with Ca ( OH ), crystal grains to form 


coral-like and spherical hydration products C-S-H gel and C-F-H gel in the concrete. The highly active 


crystal nucleus can adsorb gel gathering on the surface, which will reduce the number of Ca(OH)， 


particles and complementarily fill the gap to form dense hydration products ,making the concrete structure 


more compact and dense. These results can provide reference for the research and development of high 


performance concrete. 


Key words: nano-modified concrete; mixed ratio of nano admixture; mechanical property; hydration 


product ;crystal nucleation reaction 


为 了 提高 混凝土 的 力学 性 能 ,满足 实际 工程 应 
用 的 需要 ,国内 外 许多 学 者 开展 了 相应 的 研究 ,传统 
的 研究 方法 包括 改良 混凝土 制备 及 养护 工艺 .在 混 凝 
土 拌 合 料 中 掺 入 各 类 化 学 物质 或 矿物 纤维 、 改 进 骨 料 
性 能 等 。 通 过 试验 验证 ,发 现 使 用 上 述 方法 改 恨 制 
备 的 混凝土 大 多 具有 良好 的 力学 .耐久 性 能 。 

近年 来 ,纳米 材料 在 混凝土 中 的 应 用 逐渐 引起 
了 人 们 的 注意 ,许多 学 者 发 现在 混凝土 中 挨 入 一定 
量 的 纳米 材料 ,即便 摊 量 很 小 也 可 以 极 大 提升 混 凝 
土 的 静 动态 力学 性 能 。 文 献 15-7] 人 研究 发 现 当 纳米 
材料 摊 量 较 大 时 对 混凝土 流动 性 有 不 利 影响 ,但 掺 
量 较 低 时 对 混凝土 流动 性 及 可 加 工 性 能 影响 较 小 ， 
此 时 认为 对 混凝土 力学 性 能 的 提升 作用 主要 在 于 纳 
米 材料 日 喘 的 特性 。 文 献 L8-10] 制 备 纳米 Si0, 增 强 
骨 料 右 浆 混凝土 ,证 明 挫 入 纳米 Si0, 后 混凝土 界面 
过 渡 区 微观 结构 改善 , 骨 料 庄 浆 能 力 大 幅 提 升 , 混 凝 
土 力 学 及 抗 冻 性 能 提升 明显 。 文 献 [11 |] 制备 了 挫 
入 纳米 CaC03 及 纳米 Si0; 的 超 高 性 能 混凝土 并 研究 
其 力学 性 能 ,发 现 其 抗 折 强度 及 韧性 都 有 较 大 幅度 
的 提升 。 文 献 [12] 分 别 使 用 粉 状 及 液态 纳米 Fe,0， 
对 混凝土 进行 改 性 ,对 改 性 混凝土 的 抗 压强 度 、 砚 酸 
侵蚀 及 碱 骨 料 反 应 进行 了 研究 ,发现 纳米 Fe 0; 可 
显 闭 提 升 改 性 混凝土 的 力学 性 能 及 了 耐久 性 。 文 献 
[13-14 |] 人 研究 发 现 纳米 Fe 0; 具有 较 高 的 活性 ,可 以 
吸附 水 化 产物 在 表面 富 集 ,同时 可 以 与 Ca( OH) ;发 
生 水 化 反应 生成 球状 水 化 铁 酸 钙 (C-F-H) 凝 胶 , 和 
原 有 的 水 化 产物 结晶 网 络 交 又 填充 ,改善 水泥 
体 的 微观 结构 ,提升 了 混凝土 的 静 动态 力学 性 能 。 

然而 可 以 看 到 上 述 人 研究 多 数 只 是 针对 掺 加 单一 
类 型 的 纳米 材料 ,而 对 复 摊 两 种 及 两 种 以 上 的 纳米 
材料 的 混凝土 的 力学 性 能 的 研究 较 少 。 纳 米 Si0, 及 
纳米 Fe,0; 作 为 比较 常用 的 纳米 材料 ,其 最 优 单 掺 
量 及 相应 的 对 混凝土 力学 性 能 的 提升 上 限 已 经 较为 


明确 , 旦 针对 两 者 单 摊 时 对 混凝土 力学 性 能 提升 机 理 
的 研究 已 经 比较 成 熟 , 笔 者 注意 到 两 种 纳米 材料 摊 入 
时 的 水 化 产物 形态 不 同 ,共同 作用 或 可 互补 ,进一步 
提升 混凝土 的 力学 性 能 ,因此 开展 试验 加 以 验证 。 

本 研究 将 在 混凝土 中 复 挨 纳米 Si0, 及 纳米 
Fe,0; ,借助 以 一 定 比 例 单 摊 上 述 纳米 材料 的 改 性 混 
凝 土 进行 辅助 分 析 , 通 过 抗 折 、 抗 压 试验 验证 单 摊 及 
复 掺 两 种 纳米 材料 对 混凝土 的 力学 性 能 的 提升 效 
采 。 同 时 使 用 冷场 发 射 扫描 电镜 进行 微观 外 貌 观 察 ， 
结合 能 量 分 散 谱 仪 (energy dispersive spectrometer， 
EDS) 对 其 化 学 成 分 进行 分 析 , 明 晰 改 性 混凝土 宏观 
力学 性 能 提升 的 微观 机 理 ,为 高 性 能 混凝土 的 研发 
及 具有 复合 性 能 的 混凝土 的 研制 提供 新 的 思路 。 


1 试验 原材料 及 方案 


1.1 试验 原材料 


本 试验 采用 盾 石 牌 P. 042.5 水 泥 , 表 1 为 试验 
所 用 批 次 水 泥 的 主要 技术 指标 。 细 骨 料 为 颗粒 级 配 
良好 的 渭河 中 砂 , 粗 骨 料 为 直径 在 3 ~20 mm 的 级 配 
连续 的 卵石 。 为 防止 纳米 材料 团聚 ,影响 试验 效果 
减 水 剂 选 为 减 水 率 26% 、 固 含量 18% 的 HJSX-A 型 
聚 凌 酸 高 效 减 水 剂 “ 。 纳 米 材 料 粒 径 在 1 ~ 100 nm 
之 间 , 粒 径 过 小 制备 难度 提升 , 粒 径 过 大 会 干扰 纳米 
材料 本 身 性 能 对 混凝土 力学 性 能 影响 的 判断 ,因此 
需要 确定 一 个 合理 的 粒 径 。 为 提高 纳米 改 性 混凝土 
的 力学 性 能 , 一般 将 纳米 材料 粒 径 定 为 
15 ~40 nm ,本 研究 将 两 种 纳米 材料 粒 径 均 定 为 
20 nm。 纳 米 Si10, 及 纳米 Fe,0; 的 比 表 面积 较 大 , 表 
面 活 性 高 ,具有 亲 水 亲 油 性 ,为 避免 纳米 材料 受潮 
聚 ,在 使 用 前 应 当 将 其 密封 置 于 阴凉 、 干 燥 的 环境 
中 ,其 性 能 指标 见 表 2。 拌 合 水 为 自来水 。 
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表 1 水 泥 的 性 能 指标 


Tab.1 Performance indexes of cement 
密度 / 安定 性 烧 失 量 / 标准 稠度 用 水 / 凝结 时 间 /min 抗 折 强度 /MPa 抗 压 强度 /MPa 
女 征 1 
(g .cem-3) % % 初 凝 终 凝 3d 28 d 3d 28 d 
3.14 合格 2.91 24.9 165 277 $5.79 8.91 25.80 42.92 
表 2 纳米 材料 的 性 能 指标 
Tab.2 Performance indexes of nanomaterials 
纳米 材料 形态 平均 粒 径 纯度 /% 比 表面 积 A(m* . g 一) 体积 密度 /(g: em) ”密度 /(g: em) 唱 型 / 唱 相 
纳米 Si0， 白色 粉末 20 nm 99.9 240 0.06 2.51 球形 
纳米 Fe,03 红 棕色 粉末 20 nm 99.9 90 0.36 5.19 a 相 


1.2 试验 方案 


1.2.1 配合 比 设计 

纳米 材料 对 混凝土 的 力学 性 能 的 提升 有 一 个 最 
佳 挨 量 范围 ,在 最 佳 挨 量 范围 内 时 对 混凝土 的 力学 
性 能 提升 效果 最 佳 ,超出 最 佳 挨 量 范围 对 混凝土 力 
学 性 能 的 提升 效果 会 减弱 ,因此 试验 时 需要 确定 掺 
量 范围 。 由 于 试验 条 件 及 原材料 性 能 方面 的 差异 ， 
各 学 者 及 实验 室 得 出 的 最 佳 挨 量 范围 昌 不 一 致 ,但 
大 多 认可 最 佳 挨 量 范围 大 多 在 0 ~2% ,本 试验 
以 此 挨 量 范围 作为 试验 挫 量 。 

试验 共 分 为 4 组 ,包括 基准 对 照 组 . 单 摊 纳 米 
Si0, 组 . 单 掺 纳米 Fe,0; 组 . 复 掺 纳米 Si0, 和 纳米 
Fe,0; 组 。 基 准 对 照 组 的 水 灰 比 为 0. 各 ,其 配合 比 见 
表 3 中 1 号 试 件 。 单 掺 纳米 Si0, 组 、 单 摊 纳 米 Fe,0， 
组 均 设置 4 个 摊 量 ,以 纳米 材料 占 混凝土 水 泥 质 量 


的 0.5% 为 梯度 ,从 0.5% 开始 依次 递增 至 纳米 材料 
掺 量 占 水 泥 质 量 的 2% 止 。 复 摊 纳 米 Si0, 和 纳米 
Fe,0; 组 以 纳米 材料 不 同 总 摊 量 分 为 3 种 情况 ,分别 
为 纳米 材料 掺 量 占 混凝土 水 泥 质 量 1. 0% 、1. 5% 、 
2.0% ,纳米 材料 总 摊 量 为 1.0% 时 ,纳米 Si0, 与 纳 
米 Fe,0; 摊 量 比 为 1: 1 ,纳米 材料 总 摊 量 为 1.5% 时 ， 
二 者 摊 量 比 为 1:2 和 2: 1 ,纳米 材料 总 摊 量 为 2.0% 
时 ,二 者 摊 量 比 为 1:3 .1:1 及 3:1。 总 的 配合 比 共 分 
为 15 组 , 试 件 总 数 为 180 个 。 

在 以 纳米 材料 总 摊 量 为 变量 进行 分 析 时 ,将 单 
掺 纳米 Si0, 及 单 摊 纳米 Fe,0; 组 也 加 入 分 析 。 

纳米 改 性 混凝土 抗 压 强度 试验 采用 标准 试 件 ， 
即 规格 为 150 mm x 150 mm x 150 mm 的 立方 体 试 
件 , 抗 折 强 度 试验 采用 规格 为 100 mm x 100 mm x 
400 mm 的 长 方 体 试 件 。 单 位 立方 米 的 纳米 改 性 混 
凝 土 配合 比 见 表 3。 


表 3 纳米 改 性 混凝土 配合 比 


Tab.3 Mixture ratio of nano-modified concrete 


试 件 序号 。 试 件 编号 水 灰 比 减 水 剂 /% 水 /ks “水泥 /kg “ 细 骨 料 /kg ” 粗 骨 料 /kg 纳米 Si0, 掺 量 /kg 纳米 Fe,03 掺 量 /kg 
1 NSO-NFO 0.42 5 158 378.6 681 1 160 0 0 
2 NS0. 5-NFO 0.42 0.5 158 0 681 1 160 1. 89 0 
3 NS1.0-NFO 0.42 0.5 158 374. 81 681 1 160 3 1 0 
4 NS1.5-NFO 0.42 0.5 158 372509 681 1 160 5.68 0 
5 NS2.0-NFO 0.42 0.5 158 371.03 681 1 160 7557 0 
6 NSO-NFO.5 0.42 3 158 376.71 681 1 160 0 1. 89 
4 NSO-NF1.0 0.42 0.5 158 374. 81 681 1 160 0 3.79 
8 NSO-NF1.5 0.42 0.5 158 372.92 681 1 160 0 5.68 
9 NSO-NF2.0 0.42 0.5 158 371.03 681 1 160 0 Ty 
10 NS0.5-NF0.5 0.42 0.5 158 374. 81 681 1 160 1. 89 1.89 
11 NS1.0-NF0.5 0.42 0.5 158 372.92 681 1160 3.79 1. 89 
12 NS0.5-NF1.0 0.42 0.5 158 372.92 681 1 160 1. 89 3:79 
13 NS1.0-NF1.0 0.42 0.5 158 371.03 681 1160 3.79 3 1 
14 NS1.5-NF0.5 0.42 0.5 158 371.03 681 1 160 5.68 1.89 
15 NS0.5-NF1.5 ”0.42 0.5 158 371.03 681 1 160 1. 89 5.68 


注 : 表 中 每 一 个 配合 比 对 应 一 个 试 件 编号 ;NS 代表 纳米 Si0, ;NF 代表 纳米 Fe,0; 材 ;两 个 数字 代表 两 种 纳米 材料 的 摊 量 ,如 编号 NS0. 5- 
NF1.0 表示 纳米 Si0, 掺 量 为 0.5% ,纳米 Fe 03 挫 量 为 1.0% 的 纳米 改 性 混凝土 。 
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1.2.2 纳米 改 性 混凝土 制备 与 养护 

纳米 Si0, 、 纳 米 Fe,0; 材 料 比 表面 积 较 大 ,为 避 
免 在 搅拌 过 程 中 纳米 材料 发 生 团 聚 现象 ,在 混凝土 
中 形成 薄弱 区 ,降低 混凝土 的 力学 性 能 ,对 改 性 混 凝 
土 力学 性 能 试验 造成 干扰 ,应 当 使 纳米 粒子 充分 分 
散 到 混凝土 基体 中 。 本 试验 将 纳米 材料 以 减 水 剂 改 
性 添加 物 的 形态 加 入 水 泥 基 材料 中 。 查 找 相关 文 
献 发 现 ,这 种 制备 工艺 可 以 使 纳米 Si0, 更 加 均匀 、 充 
分 地 与 拌 合 物 混合 ,更 好 地 发 挥 纳米 材料 自身 的 力学 
性 能 优势 ,在 实际 应 用 中 也 具有 较 高 的 可 操作 性 。 
1.2.3 力学 性 能 试验 

本 研究 的 力学 性 能 试验 采用 《水 工 混 凝 土 试验 
规程 》(SL352 - 2006 ) 标准 中 规定 的 抗 压 试验 及 抗 
折 试 验 的 方法 和 步骤 ,试验 采用 微机 控制 电 液 伺服 
万 能 试验 机 。 
1.2.4 微观 机 理 分 析 

采用 日 本 JSM-6700F 型 冷场 发 射 扫 描 电 子 显 微 
镜 进 行 微观 结构 试验 。 与 高 性 能 X 射线 能 谱 仪 


28 d 龄 期 混凝土 


7 d 龄 期 混混 凝 上 


0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 
纳米 材料 摊 量 /% 


(a) 单 挫 纳 米 SiO,、 纳 米 Fe,O, 材 料 
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观察 记录 混凝土 内 部 微观 结构 .水 化 产物 形态 .空隙 
数量 及 大 小 同时 显示 确定 混凝土 微观 区 的 化 学 成 分 
组 成 。 

先进 行 混凝土 抗 压 及 抗 折 试验 ,初步 获取 各 组 
中 力学 性 能 最 好 的 具有 代表 性 的 组 别 :普通 混凝土 ， 
纳米 Si0, 掺 量 为 1.0% ,纳米 Fe,0,; 掺 量 为 1.0% , 纳 
米 材料 总 掺 量 为 1.5% 其 中 纳米 Si0, 摊 量 为 1.0% 、 
纳米 Fe,0; 掺 量 0.5% 的 改 性 混凝土 试 样 进行 冷场 
电镜 扫描 并 分 析 混 凝 土 内 部 化 学 成 分 组 成 。 


2 试验 结果 与 分 析 


2.1 改 性 混凝土 抗 压 性 能 


图 1(a) 为 分 别 单 摊 纳 米 Si0, 及 纳米 Fe,0; 材 料 
的 混凝土 试 件 在 7d 及 28 d 龄 期 下 的 抗 压 强度 随 纳 
米 材料 摊 量 变化 的 折线 图 ;图 1(b) 为 分 别 以 不 同比 
例 复 掺 纳米 Si0, 及 纳米 Fe,0; 材 料 的 7d 及 28d 龄 
期 下 混凝土 试 件 的 抗 压强 度 散 点 图 。 
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(b) 复 摊 纳 米 Si0,、 纳 米 Fe,O, 材 料 


图 1 各 改 性 混凝土 抗 压强 度 


Fig.1 Compressive strength of each modified concrete 


由 图 1(a) 可 以 看 出 : 单 掺 纳米 Si0, 及 纳米 
Fe,0; 材 料 的 改 性 混凝土 的 抗 压强 度 随 着 纳米 材料 
掺 量 增 大 均 呈 现 先 上 升 后 下 降 的 趋势 , 抗 压强 度 的 
最 大 值 均 出 现在 两 种 纳米 材料 掺 量 为 1.0% 时 ; 掺 
量 相同 时 , 单 摊 纳 米 Si0, 的 改 性 混凝土 抗 压强 度 高 
于 单 掺 纳米 Fe,0; 材 料 的 改 性 混凝土 ; 单 摊 1.0% 的 
纳米 Si0, 的 改 性 混凝土 7 d 龄 期 抗 压 强度 值 为 
32.75 MPa , 比 同龄 期 的 普通 混凝土 提升 了 15. 07% ， 
28 d 龄 期 的 该 比例 改 性 混凝土 抗 压强 度 值 为 
44. 12 MPa , 比 同 龄 期 的 普通 混凝土 提升 了 20.029%2 。 

从 图 1(b) 可 以 看 出 : 当 纳 米 材料 总 掺 量 为 
1. 0% 时 , 单 摊 1.0% 的 纳米 Si0; 的 改 性 混凝土 抗 压 
强度 最 大 ; 当 纳 米 材 料 总 摊 量 为 1. 5% 时 , 复 摊 


1. 0% 的 纳米 Si0, 及 0.5% 的 纳米 Fe,0; 材 料 的 改 性 
混凝土 抗 压强 度 最 大 ,7 d 龄 期 时 抗 压 强度 值 为 
34. 47 MPa, 比 同龄 期 的 普通 混凝土 提升 了 21.10% ， 
28 d 龄 期 的 该 比例 改 性 混凝土 抗 压强 度 值 为 
46.39 MPa, 比 同龄 期 的 普通 混凝土 提升 了 26.21%; 
当 纳 米 材 料 总 挫 量 为 2. 0% 时 , 复 挫 0. 5% 的 纳米 
Si0, 及 1.5% 的 纳米 Fe,0; 材 料 的 改 性 混凝土 抗 压 强 
度 最 大 ,7 d 龄 期 时 抗 压强 度 值 为 31. 83 MPa, 比 同龄 
期 的 普通 混凝土 提升 11.84% ,28 d 龄 期 的 该 比例 
改 性 混凝土 抗 压 强度 值 为 42.34 MPa, 比 同龄 期 的 普 
通 混凝土 提升 了 15.17%。 

对 比 纳米 材料 不 同 组 合 不 同 摊 量 下 的 改 性 混 凝 
土 的 7d 及 28 d 抗 压强 度 , 复 摊 1.0% 的 纳米 Si0, 及 
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0.5% 的 纳米 Fe,0; 材 料 的 改 性 混凝土 强度 最 大 ,对 
混凝土 抗 压 性 能 的 提升 效果 最 佳 。 同 时 7 d 龄 期 改 
性 混凝土 力学 性 能 均 有 较 大 幅度 提升 ,说 明 纳 米 材 
料 的 掺 入 提升 了 混凝土 的 早期 强度 ,对 提升 混凝土 
早 强 有 利 。 


2.2 改 性 混凝土 抗 折 性 能 


图 2(a) 为 分 别 单 摊 纳米 Si0, 及 纳米 Fe,0; 材 料 
的 混凝土 试 件 在 7 d 及 28 d 龄 期 下 的 抗 折 强度 随 纳 
米 材料 摊 量 变化 的 折线 图 ;图 2(b) 为 分 别 以 不 同比 
例 复 摊 纳米 Si0; 及 纳米 Fe,0; 材 料 的 混凝土 试 件 在 
7 d 及 28 d 龄 期 下 的 抗 折 强度 散 点 图 。 

从 图 2(a) 可 以 看 出 : 单 摊 纳米 Si0, 及 纳米 
Fe,0; 材 料 的 改 性 混凝土 抗 折 强度 随 着 纳米 材料 摊 
量 增 大 均 呈 现 先 上 升 后 下 降 的 趋势 , 抗 折 强度 的 最 
大 值 均 出 现在 两 种 纳米 材料 摊 量 为 1. 0% 时 ; 摊 量 
相同 时 单 掺 纳米 Si0, 的 改 性 混凝土 抗 折 强度 高 于 单 
掺 纳米 Fe,0; 材 料 的 改 性 混凝土 , 单 掺 1.0% 的 纳米 
Si0, 的 改 性 混凝土 7 d 龄 期 抗 折 强 度 值 为 4.71 MPa， 
比 同龄 期 的 普通 混凝土 提升 了 14.60% ,28 d 龄 期 的 


28 d 龄 期 混凝土 


28 d 龄 期 混混 凝 上 
LO 0.5 1.0 1.5 2.0 
纳米 材料 挫 量 /% 


(a) 单 掺 纳米 Si0,、 纳 米 Fe,O, 材 料 


图 2 


应 用 力学 和 学报 


第 40 卷 
该 比例 改 性 混凝土 抗 折 强度 值 为 6.25 MPa, 比 同龄 
期 的 普通 混凝土 提升 了 17.04% 。 

从 图 2(b) 可 以 看 出 : 当 纳 米 材料 总 掺 量 为 
1. 0% 时 , 单 摊 1.0% 的 纳米 Si0, 的 改 性 混凝土 抗 折 
强度 最 大 ; 当 纳 米 材 料 总 摊 量 为 1. 5% 时 , 复 摊 
1. 0% 的 纳米 Si0, 及 0.5% 的 纳米 Fe,0; 材 料 的 改 性 
混凝土 抗 折 强 度 最 大 ,7 d 龄 期 时 抗 折 强度 值 为 
4.87 MPa , 比 同龄 期 的 普通 混 族 土 提升 了 18. 49%， 
28d 龄 期 的 该 比例 改 性 混凝土 抗 折 强 度 值 为 
6.39 MPa, 比 同龄 期 的 普通 混凝土 提升 了 19. 66%; 
当 纳 米 材料 总 挫 量 为 2.0% 时 , 复 挫 0. 5% 的 纳米 
Si0, 及 1.5% 的 纳米 Fe,0; 材 料 的 改 性 混凝土 抗 折 强 
度 最 大 ,7 d 龄 期 时 抗 折 强 度 值 为 4.52 MPa, 比 同龄 
期 的 普通 混凝土 提升 了 9.98% ,28 d 龄 期 的 该 比例 
改 性 混凝土 抗 折 强 度 值 为 5.83 MPa, 比 同龄 期 的 普 
通 混 凝 土 提升 了 9.18% 。 

对 比 两 种 纳米 材料 不 同 组 合 不 同 摊 量 下 的 改 性 
混凝土 的 7d 及 28 d 抗 折 强度 , 复 摊 1.0% 的 纳米 
Si0, 及 0.5% 的 纳米 Fe,0; 材 料 的 改 性 混凝土 抗 折 强 
度 最 大 ,对 混凝土 抗 折 性 能 的 提升 效果 最 住 。 


nl | 
> A SS ww 人 


SS 
See 0 RY 2 
(b) 复 掺 纳米 Si0,、 纳 米 Fe,O; 材 料 


各 改 性 混凝土 抗 折 强 度 


Fig.2 Flexural strength of each modified concrete 


2.3” 改 性 混凝土 微观 形 貌 分 析 


表 4 为 普通 混凝土 和 掺 入 不 同 纳米 材料 的 改 性 
混凝土 的 电镜 扫 撕 图 片 。 由 普通 混凝土 的 低 倍 SEM 
图 片 可 以 看 出 ,普通 混凝土 内 部 存在 大 量 的 筷 际 ,这 
些 孔 洞 排列 密集 且 不 规则 ,致使 混凝土 内 部 结构 粗 
燃 医 松 。 由 单 摊 纳 米 Si0, 改 性 混凝土 \ 单 掺 纳米 
Fe,0; 改 性 混凝土 及 复 掺 纳米 Si0, 和 纳米 Fe,0; 改 性 
混凝土 的 低 倍 SEM 图 像 可 以 看 出 ,由 于 纳米 材料 的 
掺 入 , 改 性 混凝土 内 部 孔 际 减少 或 者 筷 际 直径 减 小 
到 对 混凝土 性 能 影响 更 小 的 程度 ,致使 改 性 混凝土 
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更 加 致密。 对 比 3 种 改 性 混凝土 的 低 倍 SEM 图 片 ， 
可 以 看 出 复 掺 纳米 Si0, 和 纳米 Fe,0; 改 性 混凝土 更 加 
致密 , 相 比 普通 混凝土 及 男 外 两 种 单 摊 纳 米 材料 的 改 
性 混凝土 表面 加 凸 起 伏 更 少 , 所 以 其 力学 性 能 最 优 。 
由 普通 混凝土 的 高 倍 SEM 图 片 可 以 看 出 ,普通 
混凝土 内 部 存在 大 量 集 凝 状 的 水 化 硅 酸 钙 ( C-S-H) 
凝 胶 , 同 时 存在 较 多 的 块 状 Ca(OH) ;及 针 棒 状 的 钙 
砚 石 , 层 块 状 Ca( OH);, 晶 粒 排列 松散 ,强度 不 足 , 体 
积 较 大 ,从 而 在 混凝土 内 部 造成 了 较 多 的 孔洞 ,对 混 
凝 土 力学 性 能 的 发 展 不 利 ; 由 单 挨 纳 米 Si0, 改 性 混 
凝 土 的 高 倍 SEM 图 像 可 以 看 出 ,混凝土 内 部 形成 了 
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珊瑚 状 的 水 化 产物 ,使 得 混凝土 内 部 的 孔 除 相 比 善 
通 混凝土 大 量 减少 ,从 而 直接 优化 了 混凝土 内 部 结 
构 。 原 因 在 于 :纳米 Si0, 粒 径 虽 然 很 小 ,但 是 有 较 大 
的 表面 效应 及 尺寸 效应 ,具有 和 较 多 的 不 饱和 键 ,可 以 
通过 和 其 他 原子 结合 而 进入 稳定 状态 ”” 。 纳 米 
SiO, 以 其 目 身 为 结 品 核 , 加 速水 化 反应 的 进行 ,从 而 
生成 更 加 致密 的 水 化 产物 ,减少 了 对 混凝土 不 利 的 
层 块 状 Ca(OH)， 品 粒 的 数量 。 纳 米 Si0, 材料 可 以 
和 Ca(OH)， 发 生 反 应 生成 C-S-H 族 胶 , 消耗 
Ca(OH)， 品 粒 ,也 可 以 达到 减少 该 品 粒 数量 的 效果 ， 
因此 单 挨 纳 米 Si0; 的 改 性 混凝土 力学 性 能 优 于 普通 
混凝土 ;由 单反 纳米 Fe, 0; 的 改 性 混凝土 的 高 倍 
SEM 电镜 图 片 可 以 看 出 ,混凝土 内 部 生成 了 大 量 堆 
内 密实 的 球状 水 化 产物 -水 化 铁 酸 钙 (C-F-H) ,其 粒 
径 极 小 ,致使 混凝土 内 部 空隙 减少 ,优化 了 混凝土 结 
构 ,原因 在 于 返 入 的 纳米 Fe,0; 的 尺寸 效应 导致 的 


黄 灵芝 ， 等 : 复 掺 纳米 材料 对 混凝土 力学 性 能 的 影响 研究 793 


高 表面 活性 会 促进 水 泥水 化 产物 在 其 上 的 沉积 ; 纳 
米 Fe0; 也 可 以 和 层 块 状 CaCOH)， 品 粒 发 生 水 化 反 
应 生成 球状 C-F-H 凝 胶 , 填补 混凝土 结构 内 部 的 空 
际 ; 同时 纳米 Fe,0; 发 挥 唱 核 的 作用 ,吸附 附近 的 水 
化 产物 形成 了 致密 的 网 络 结构 ,从 而 填充 了 混凝土 
内 部 的 空 际 ,提升 了 混凝土 的 力学 性 能 ;由 复 摊 纳米 
Si0, 和 纳米 Fe,0;3 改 性 混凝土 的 高 售 SEM 图 像 可 以 
看 出 ,混凝土 内 部 有 大 量 的 珊瑚 状 水 化 产物 和 球状 
水 化 产物 富 集 , 丙 瑚 状 水 化 产物 C-S-H 凝 胶 虽 然 强 
度 较 高 稳定 性 好 ,但 在 空间 上 也 会 有 许多 空 际 ,而 
球状 水 化 产物 C-F-H 族 胶 及 纳米 Fe,0; 粒 径 较 小 ， 
可 以 较 好 地 填补 这 部 分 空 际 ,同时 由 于 水 化 放 热 ,两 
种 水 化 反应 可 以 相互 促进 ,消耗 更 多 的 层 块 状 
Ca( 0H); 曲 粒 , 生 成 更 多 的 C-S-H 凝 股 及 C-F-H 族 
胶 , 进 一 步 弥补 了 混凝土 内 部 的 空 际 , 提 升 了 混凝土 
的 力学 性 能 。 


表 4 纳米 改 性 混凝土 电镜 扫描 图 片 


Tab.4 SEM pictures of nano modified concrete 


单 摊 Si0, 混凝土 


普通 混凝土 电镜 图 片 
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单 掺 Fe, 03 混凝土 
电镜 图 片 


复 掺 纳米 改 性 混凝土 
电镜 图 片 
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2.4 改 性 混凝土 化 学 成 分 分 析 


图 3 为 各 改 性 混凝土 的 EDS 谱 图 。 表 5 为 各 改 
性 混凝土 的 EDS 分 析 结 果 。 

如 表 5 所 示 ,普通 混凝土 中 Ca/Si=2.37,(Alt+ 
Fe)ZCa =0.11 ,此 时 C-S-E 凝 胶 是 主要 水 化 产物 ,其 
他 水 化 产物 相对 较 少 ,具有 经 典 的 普通 混凝土 的 化 
学 成 分 构成 。 

纳米 Si0;, 改 性 混 癣 土 中 Ca/Si=1.85, 相 比 普 通 
混凝土 钙 硅 比 下 降 了 0. 52, 结 合 纳 米 Si0, 改 性 混 凝 
土 的 SEM 图 像 可 以 看 出 Ca( 0H);, 晶 粒 相 比 普通 混 
凝 土 大 大 减少 ,说 明 更 多 的 Ca( 0H), 与 纳米 Si0, 发 
生 了 反应 ,生成 了 其 他 的 水 化 产物 ,减少 了 混凝土 内 
部 的 孔隙 ,提升 了 混凝土 的 力学 性 能 。 当 纳米 Si0， 
过 量 时 ,过 多 的 纳米 Si0, 无 法 与 Ca(OH)， 发 生 反 
应 ,其 自身 的 过 大 的 比 表 面积 却 会 吸附 较 多 的 自由 
水 ,从 而 减缓 水 泥水 化 反应 的 进行 。 同 时 纳米 Si0， 
自身 容易 发 生 团聚 ,在 混凝土 内 部 产生 薄弱 区 ,降低 
混凝土 的 密实 度 及 混凝土 的 力学 性 能 。 

纳米 Fe,0; 改 性 混凝土 中 的 密实 堆积 的 球状 水 
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化 产物 主要 由 Ca 和 0 组 成 ,其 中 Ca 元 率 为 
22. 97% ,0 元 素 为 57.23% ,Fe 元 素 为 0.38% ,分 析 
认为 纳米 Fe,0; 与 块 状 Ca( 0H);, 晶 粒 反 应 生成 了 
C-F-H 凝 胶 , 同 时 纳米 Fe,0; 表 面 富 集 了 C-S-H 凝 胶 
等 水 化 产物 ,减少 了 混凝土 内 部 的 孔 际 ,增强 了 混 凝 
土 的 力学 性 能 。 由 于 纳米 Fe 0; 上 自身 的 比 表 面积 小 
于 纳米 Si0, 且 其 活性 低 于 纳米 Si0, ,所 以 相同 的 纳 
米 材料 挫 量 下 ,纳米 Fe,0; 对 混凝土 力学 性 能 的 提 
升 效果 低 于 纳米 Si0, 材 料 。 

复 掺 纳米 材料 改 性 混凝土 中 Ca/Si =3.33 ,此 时 
C-S-H 凝 胶 及 C-F-H 凝 胶 是 主要 水 化 产物 ,其 他 水 
化 产物 较 少 ;纳米 Fe,0; 与 纳米 Si0, 表 面 活性 及 对 
ca(COH) ; 品 粒 的 消耗 能 力 不 同 ,但 两 种 纳米 材料 与 
Ca( 0H);, 晶 粒 的 水 化 反应 放出 大 量 水 化 热 , 可 以 相 
互 促进 ,提高 混凝土 中 纳米 Si0, 的 饱和 上 限 , 消 耗 更 


多 的 Ca(OH)， 唱 粒 , 使 得 混凝土 内 部 更 加 致密 , 提 
升 了 混凝土 的 力学 性 能 ,所 以 在 纳米 材料 挫 量 一 臻 
的 情况 下 , 复 摊 纳米 Si0, 和 纳米 Fe,0; 的 改 性 混 凝 
土 比 单 掺 纳米 Si0, 和 纳米 Fe 0; 的 改 性 混凝土 力学 
性 能 优异 。 


5 
加 速 电 压 /keV 
(a) 普通 混凝土 的 EDS 谱 图 


3 
加 速 电压 /keV 
(c) 纳米 FejO; 改 性 混凝土 的 EDS 谱 网 


图 3 


5 
加 速 电压 /keV 
(b) 纳米 Si0, 改 性 混凝土 EDS 谱 图 


有 压 /key 


加 速 
(d) 复 挫 纳 米 SiO, 和 纳米 Fe.O, 混 凝 土 的 EDS 谱 网 


各 改 性 混凝土 EDS 谱 图 


Fig.3 EDS spectrum of each modified concrete 
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表 5 各 改 性 混凝土 的 EDS 分 析 结 果 
Tab.3$ EDS analysis results of ordinary concrete 
原子 百分比 /% 
组 别 

C 0 Mg Al Si K Ca Fe 
普通 混凝土 18.52 49.26 0.22 1.93 8.90 0.49 20.37 0.31 
单 掺 纳米 Si0， 16.48 50.93 0.20 1.85 10.44 0.51 19.32 0.27 
单 掺 纳米 Fe,0， 15.76 57.23 0.24 1.13 1.86 0.43 22. 97 0.38 
复 掺 纳米 SO0, 和 纳米 Fe; 03 16. 85 55.01 0.21 1.34 5.94 0.51 19.78 0.36 


3 结 论 


本 研究 在 混凝土 中 复 摊 纳米 Si0, 及 纳米 Fe;0，， 
与 单 摊 上 述 纳米 材料 的 改 性 混凝土 进行 对 比分 析 ， 
通过 力学 性 能 试验 验证 单 摊 及 复 掺 两 种 纳米 材料 对 
混凝土 的 力学 性 能 的 提升 效果 。 同 时 使 用 冷场 发 射 
扫描 电镜 对 改 性 混凝土 内 部 进行 微观 形 貌 观察 , 结 
合 能 量 分 散 谱 仪 对 其 化 学 成 分 进行 分 析 , 结 论 如 下 。 

1 ) 纳米 材料 总 挫 量 为 1. 5% 且 纳 米 Si0, 掺 量 为 
1.0% 纳米 Fe,0; 挫 量 为 0.5% 时 改 性 混凝土 的 力 
学 性 能 达到 最 优 , 7 d 龄 期 时 抗 压强 度 值 为 
34.47 MPa , 比 同龄 期 的 普通 混凝土 提升 了 21. 10% ， 
抗 折 强度 值 为 4.85 MPa, 比 同龄 期 的 普通 混凝土 提 
升 了 18.02% ;28 d 龄 期 时 抗 压强 度 值 为 46. 39 MPa， 
比 同 龄 期 的 普通 混凝土 提升 了 26.21% , 抗 折 强度 
值 为 6. 44 MPa, 比 同龄 期 的 普通 混凝土 提升 了 
20.58% 。 

2) 通 过 SEM 图 片 ,结合 能 量 分 散 谱 仪 对 纳米 改 
性 混凝土 的 进行 分 析 , 纳 米 Si0, 及 纳米 Fe,0; 均 可 发 
挥 晶 核 作用 及 填充 作用 ,尺寸 效应 导致 的 高 表面 活 
性 会 吸附 水 化 产物 在 其 表面 沉积 ;两 种 纳米 材料 均 
可 以 与 Ca(O0H); 晶 粒 发 生 水 化 反应 ,分 别 生成 珊瑚 
状 的 C-S-H 族 腕 和 球状 的 C-F-H 凝 腕 ,两 种 水 化 反 
应 可 以 相互 促进 ,提高 纳米 材料 对 混凝土 力学 性 能 
发 挥 正 作 用 时 的 含量 上 限 ,从 而 消耗 更 多 Ca( OH )， 
晶 粒 的 数量 ;在 形态 上 ,纳米 Fe;0; 与 C-F-H 凝 胶 可 
以 填充 C-S-H 凝 胶 内 部 及 混凝土 内 部 的 空隙 ,改善 
混凝土 内 部 的 微观 结构 ,使 混凝土 基体 更 加 致密 , 提 
高 混凝土 的 力学 性 能 ,从 而 进一步 增强 混凝土 的 力 


学 性 能 。 
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